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 ・論文内容要旨
 第1章序論
 近年,環境問題への関心の高まりからハイブリッドカーや電気自動車に対するニーズが世界的に高
 まっている.その駆動モーター部には現在世界最強のNd-Fe-B系希土類磁石が用いられているが,そ
 の環境温度が200℃に達するため,磁石の不可逆減磁が深刻な問題となっている.この問題は,室温
 で30kOeという大きな保磁力を持たせることで回避できる.現状では,保磁力を上昇させる効果のあ
 る重希キ類元素Pyを大量に添加して対処しているが・この方灘Dyの採掘量が5瞠に少ない.ことに
 よ,る,磁石の安定供給不安という重大な問題を孕庖でいる.
 そこぞ,Dyを添加せずに高保磁力を実現可能な方法が望まれており,現在まで数多くの研究がなさ
 れている.その一つは,Nd-Fe-B系焼結磁石の製造プロセスの最終段階で行われる低温熱処理である.
 これによって,保磁力がある程度上昇することがよく知られている.その機構は完全に解明されてい
 ないが,Nd2Fe14B主相聞に存在するNd-rich粒界相の構造が,不連続な状態から連続的に雍化すること
 に関係していると報告されている.また,そのNd-rich粒界相とNd2Fe14B主相の間の異相界面には,結
 晶学的な格子整合性があることがTEM観察によって報告されており,結晶場理論に基づく局所的な評
 価から,Nd-rich相には主相表面の結晶磁気異方性を増加させる可能性があることが示唆されている,
 ところでNd2Fe14Bの結晶は,Feのブロック層間にNdが存在する面が約6A間隔で繰り返される層状
 の構造をとっている.このためNd、Fel、Bの磁気異方性は,c面内での最隣接Nd3+からの結晶場に大き
 く支配されていることがわかっている.一方,単純な磁化の一斉回転モデルに基づけば,Nd-Fe-B系焼
 結磁石における保磁力の最大値はおよそ70kOeであるが,現状では10kOe程度である.この理論値と
 の乖離の一因としては,主相表面でNd原子配列の対称性が低下することによる,結晶磁気異方性の低
 下が考えられる.したがって,Nd-rich相が効果的に主相表面の結晶磁気異方性り低下を抑制するよう
 な微細構造が形成できれば,Dyなしでも高保磁力が得られるものと考えられる.
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 磁力が9.8kOeの試料について,高温での磁化曲線を測定した.その結果,最大エネルギー積の値は,
 室温ではほぼ同じであるが,130℃以上で2倍程度もの大きな違いを示すことを実際に明らかにした.
 一方・困難軸方向についても高温強磁場下での磁化曲線を測定レ,異方性磁場を見積もつ起これらの
 データを'Kr・mn岨erモデルで解析』し,保磁力機構について考察した,
 第5章Nd-Fe-B系焼結磁石の微細構造
 本章では,SEMや3次元アトムプローブ法などの実空商法による局所的観察と,逆空間法による中
 性子散乱実験を相補的に用いて,Nd-Fe-B系焼結磁石の微細構造を調べた結果について記述している.
 まずCu添加Nd-Fe-B系焼結磁石について3次元アトムプローブ法を用いて微細構造観察を行った結果,
 主相表面にCuが数nmの幅で偏析していることが示唆された.一方中性子小角散乱実験よ・り・ALCu
 を添加した試料では,主相表面が.Cuなどの,主相に比べて中性子散乱長密度の高いシェルで覆われて
 いることを明らかにした.この結果はアトムプローブで得られた実験結果を矛盾なく説明することが
 できる.
 第6章薄膜プロセズによる理想界面構造の作製
 N虚F(〉B系焼結磁石ぞは,粒界に存在する'N6rich粒界相と保磁力の間に深い関わりがあると'されて
 いる』また,上記の結果もこれを支持してい嵐そこで本章ではNd-rich相が保磁力に及ぼす効果を直
 接検証するため,焼結磁石の主相とほぼ同程度の大きさであるミクロンサイズのNd2Fe14B薄膜表面を,
 Ndで覆う構造を有する試料を超高真空スパッタ法によって作製した結果について記述している.まず,
 サファイア単結晶基板上にTaをエピタキシャル成長させた下地層上にNd-Fe-Bを成膜した結果,XRD
 によりNd2Fe14B・の(002n)面からの回折パターンのみが確認され,ほぼ完全に。軸が面直方向に配向し
 ていることを確認した.一方,AFMによる表面像観察から4.μm程度の幅を有する島状組織をとること,
 SQPID磁力計を用いて評価した磁気特性から,単結晶Nd、Fe1、Bと同程度の異方性磁場を有することが
 分かった.さらにその表面をNdで覆っ・た結果,Nd2F614Bの粒径が小さいほど保磁力の上昇が顕著であ・
 るごとを明らかにした.これ忙よづて,Nd-rich粒界相に主相の保磁力を上昇させる働きがあることを
 示した.
 一第7章考察および総括
 以上の実験結果から,・Nd-Fe-B系焼結磁石の強磁場中熱処理の効果について,Nd-CuやA1-Cu液相
 中でNd-rich固相が配向することで主相との格子整合が改善され,それによって保磁力が向上するとい
 うモデルを提案した.最終的に,本研究によって得られたNd-Fb-B系焼結磁石の保磁力上昇の指針は,
 以下のように要約される..,'.
 1.Nd2Fe14B主相の。軸に平行な面(例えば(110)'面)近傍に,Nd-rich粒界相を格子整合性よく存在さ
 せる.
 2。Cu等のように,熱処理時に粒界において液相を形成できる元素を添加する.
 3.粒界に液相が存在する共晶温度近傍で磁場中熱処理を行う.
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 論文審査結果の要旨.
 近年,環境問題に配慮した電気自動車等に対するニーズが世界的に高まりつつある.Ndヂe-B系焼結
 磁石はその駆動用モーター材料として有望な物質である.しかしこのような大型モーターではその環境
 温度が200℃以上になることから,室温で30kOeもの高保磁力を持つことが要求される.現状ではNdの
 約1割をDyで置換することで保磁力を高めている.しかしζの方法はlDyの資源問題に起因する供給不
 安という重大な問題を孕んでいる.一方Nd-Fe-B焼結磁石では,低温熱処理によって保磁力がある程度
 向上することが知られている.その機構は未だ明らかではなし∫.本論文はNd2Fe14B主相と粒界相との界
 面構造を強磁場プロセスおよび薄膜プロセスで制御し,Dy無しで保磁力をより向上させる指針を得た成
 果をまとめたもので全7章からなる.
 第1章は序論で本研究の目的を記述している.
 第2章は実験方法で試料の作製方法ならびに評価方法について記述している.
 第3章は強磁場中熱処理の実験結果'をまとめている.
 熱処理時に140kOeの磁場を印加した一連の試料について保磁力を測定した結果,Cuを微量添加し
 た場合ろ=500℃付近で,CuとAlの両方を添加した試料では餐=550℃付近のと.き,磁場中熱処理によ'る保
 磁力の顕著な上昇が見られることを見出した.また,DSCの測定からlCu添加の試料では500℃以上で
 Nd-Cu液相が,、CuおよびAlを添加した試料ではAl-Cu液相が粒界に存在することを示隣した.
 第4章はN企Fe-B系焼結磁石の高温特性について記述している.
 第5章は詳細な構造解析の結果をまとめたも.ので,3次元アトムプローブ法および中性子小角散乱実験
 から,A1,Cu添加試料では主相表面がCuリッチな4～8nm程度のシェルで覆われていることを明らかに
 した.
 第6章は界面構造の磁石特性への影響を直接的に検証したもので,薄膜プロセスを用いて主相表面を
 Ndキャップ層で覆う構造を有する試料を作製した結果,保磁力がNdキャヅプ層が無い場合に比べて上昇
 するととを見出した.
 第7章は考察で,強磁場熱処理によって粒界相が配向することで,主相表面と粒界相の間で格子整合界
 面構造を形成している領域の割合が増加し,そのために保磁力が上昇するというモデルを提案した.最
 終的に,保磁力向上のために'は,熱処理時に粒界で液相を形成するような添加元素を用い,その共晶温
 度近傍で強磁場を印加することが有効であるという指針を得た..
 以上要するに本論文はNd-Fe-B系焼結磁石の保じ磁力向上についての機構を明らかにしたもので,応
 用物理学,特に磁気工学の発展に寄与するところ少なくない.
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める.
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